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Miethode de purification de flux gaseux pollue par CG 2 et hydrocarfoure(s) 
et/ou oxyde(s) d 5 azote par adsorption sur adsorbant zeolitique agglomere 
Domaine technique 

r 

i- 

Le domaine de invention est celui de la purification de flux gazeux par 
5 adsorption sur des adsorbants zeoiitiques. Elle concerne plus particulierement une 
methode de purification de fiux gazeux contenant, outre du C0 2 , au moins une impurete 
choisie parmi le groupe forme par les hydrocarbures et ies oxydes d'azote (N x O y ) et 
eventuellement de I'eau. " 
Technique anteriaure 

io La production de gaz purs est une operation industrielle pratiquee a grande 

echelle et peut faire appel, soit a des procedes cryogeniques, soit a des precedes 
d'adsorption, soit a une combinaison de ces deux techniques; les procedes 
d J adsorption sont en general bases sur le passage des flux gazeux a purifier au travers 
d'un lit d'adsorbant(s) selon le principe de ['adsorption modulee en pression (PSA^mis 

CI 

is pour Pressure Swing Adsorption), sur celui de radsorption modulee en temperature 

• r 

(TSA, mis pour Temperature Swing Adsorption) ou sur celui d'une combinaison cfes 
deux (PTSA) ou TEPSA (mis pour Thermally Enhanced Pressure Swing Adsorption, >||ir 
par exemple US 5.614.000) f" - 

La construction d'unites industrielles de production de gaz purs toujours pliis 

20 importantes, par exemple d'air purifie avant l'etape de separation de N 2 et de 0 2 ou 
encore de gaz de synthese purifie avant la separation de CO et de H2, necessite la mise 
en ceuvre de quantites croissantes d'adsorbants et entraTne I'augmentation des besoins 
energetiques destines a compenser les pertes de charges. L'amelioration des capadtes 
d'adsorption et I'optimisation des proprietes de transfert de matiere des zeolites utilisees 

25 dans les adsorbeurs industriels constituent a ce titre un defi economique important. 

Pour assurer ['elimination du dioxyde de carbone dans un flux gazeux, par 
exemple pour la purification de I'air, on emploie tres generalement dans les unites 
d'adsorption industrielles un lit d'adsorbant a base de zeolite de type faujasite de rapport 
Si/AI superieur ou egal a 1,2, dont les sites echangeables sont sodiques, appelee aussi 

30 zeolite 13 X. II est connu depuis longtemps que la zeolite X est un adsorbant pour le 
dioxyde de carbone superieur au gel de silice ou au charbon actif (US 2.882.244). Ce 
brevet enseigne egalement que la selectivity vis-a-vis de divers adsorbats varie avec la 
temperature et la pression. 
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US 3.885.927 enseigne que I'adsorption de C0 2 peut etre effectuee sur une 
zeolite X echangee a plus de 90 % par du baryum : (a teneur en C0 2 du gaz a epurer ne 
depasse pas 1.000 ppm et ia temperature peut etre comprise entre - 40 °C et 50 °C. 

EP 294.588 enseigne I'utilisation de zeolite X echangee de preference a 70 % au 
5 strontium pour effectuer cette epuration. ~ 

US 5.531.808 et EP 718.024 enseignent qu'il est possible d'adsorber tres 
efficacement le C0 2 au moyen d'une zeolite de type X de rapport Si/AI inferieur a 1,15 et 
de preference egal ou tres proche de 1, appelee zeolite LSX (mis pour Low Silica X). 
L'avantage par rapport a une faujasite classique (Si/AI > 1,2) reside dans le fait qu'il 
10 n'est plus necessaire de diminuer la temperature a I'etape de decarbonatation au moyen 
d'un groupe froid car i'efficacite de la zeolite est telle que la selectivity pour le C0 2 par 
rapport a N 2 reste grande meme jusqu'a 50°C. 

EP 1 062 022 montre qu'un gain tres sensible d'efficacite peut etre obtenu pour la 
decarbonatation sous des pressions partieiles faibles de C0 2 (de I'ordre de 2 mbar) 
15 avec les zeolites LSX dont le taux d'echange en sodium (defini comme le rapport 
molaire entre les ions sodium et les atomes d'aluminium en position tetraedrique, le 
reste etant du potassium) est d'au moins 98 %. 

WO 00/01478 decrit des adsorbants NaKLSX : de rapport Si/AI compris entre 0,9 
et 1,1, de teneur en ions K + inferieure a 8 %, de volume macroporeux superieur a 0,4 
20 cm 3 .g" 1 , renfermant de petits cristaux (1 a 4 pm) utilisables pour la decarbonatation des 
flux gazeux. Le document montre I'augmentation de la capacite d'adsorption dynamique 
a temperature ambiante pour des faibles pressions partieiles de C0 2 ainsi que de 
Pameiioration de la cinetique et de la dynamique des lits d'adsorbants en PSA et en TSA 
grace a I'utilisation de tels tamis moleculaires. Les auteurs attribuent I'augmentation des 
25 performances dynamiques par rapport a un adsorbant NaKLSX classique (i-e dont la 
zeolite ne se presente pas sous forme de petits cristaux) a I'augmentation du volume 
macroporeux favorisant une diffusion rapide dans le grain d'adsorbant et a I'aptitude des 
petits cristaux a diminuer la resistance a la diffusion superficielle par rapport a de plus 
gros cristaux. 

30 EP 1.218.099 propose des adsorbants zeolitiques adaptes a I'epuration de flux 

gazeux pollues par C0 2 , a base d'un melange de zeolites X et LSX, majoritairement 
echanges au sodium et au strontium, agglomeres avec un liant eventuellement zeolitise. 

EP 1.245.266 preconise I'utilisation de zeolite de type X ou de type A de rapport 
Si/AI > 1,2 agglomeree avec un liant qui est zeolitise ; les auteurs ont constate que la 
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zeolitisation permet d'augmenter la capacite dynamique d'adsorption de C0 2 ou de 
N 2 0 plus que proportionneliernent a Taugmentation de matiere active- (due a la 
zeolitisation) et reduit la zone de transfer! de masse d'au moins'10 a 20 %. 

/Afin, de preserver les equipements industriels, pan exemple ies unites 
5 cryogeniques de separation N 2 /0 2) il est apparu Je soucrd'eliminer en arnont de ces 
unites, outre le dioxyde de carbone et eventueilement !a vapeur d'eau, d'une part ies 
oxydes d 5 azote (notes dans to.ut ce qui suit N x O y avec x ailant de 1 a 2 et y ailant de 1 a 
4) qui sont susceptibles de se solidifier dans certaines parties des boTtes froides et d'en 
gener le bon fonctionnement et/ou d'autre part des hydrocarbures, presents a I'etat de 
10 traces (quelques ppm) qui le cas echeant, peuvent se concentrer en certains points et 
menacer la conduite securisee des installations industrielles. ■ 

Une des solutions consiste a arreter la production de gaz pur sur un lit 
d'adsorbant donne lorsque Tune des impuretes de type C0 2 , N x O y ou hydrocarbures 
perce en sortie. Par exemple, lors de la purification d'air sur une zeolite 13 X utilisee 
15 tr^ditionnellement pour la decarbonatation, Ies hydrocarbures et Ies oxydes d' azote 
percent naturellement avant le C0 2 , si bien que I'adsorbeur est regenere bien avant#! 
percee du CO2. ■ ^ 

ER 930.089 decrit relimination de C0 2 contenu dans un flux gazeux ^t 
eventueilement de traces de vapeur d'eau et d'hydrocarbures par adsorption de ces 
20 impuretes sur une zeolite X de rapport Si/AI. compris entre 1 et 1 ,5 contenant entre 50 #t 
99 % de cations Ca 2+ , au maximum 25 % de cations K + , et au moins 1 % de cation's 
Na 2+ . Le precede opere a une temperature de - 40 °C a 80 °C. ■ 

EP 995.477 decrit I'elimination de N 2 0 contenu dans un flux gazeux et 
eventueilement de traces de vapeur d'eau, CO, C0 2 , H 2 et/ou d'hydrocarbures par 
25 adsorption de ces impuretes sur une zeolite X de rapport Si/AI compris entre 1 et 1 ,5 et 
contenant au maximum 35 % de cations K + , entre 1 et 99 % de cations Na + et entre 1 et 
99 % cations Ca 2+ , et ayant de preference au moins 50 % de Ca 2+ . Le procede opere a 
une temperature de - 40 °C a 80 °C, de preference en TSA. 

30 EP 1.064.978 A1 decrit ['utilisation de zeolite de type X et LSX (Si/AI = 1 a 1,4) 

echangee a au moins 30 % au baryum, de preference a au moins 75 %, et contenant un 
cation du groupe IA ou IIA pour la purification d'air par adsorption de C0 2 mais aussi de 
d'impuretes de type C 3 H 8 , C 2 H 4 et N 2 0. Un tel adsorbant presente I'inconvenient d'etre 
plus couteux qu'un adsorbant de type 13 X classique meme s'il s'avere plus efficace. 
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FR 2.832.077 propose un adsorbant de type X echange au calcium et aii baryum 
plus facile a fabriquer et moins couteux qu'une zeolite de type X fortement echangee au 
baryum telle que decrite dans EP 1.064 978, et par ailleurs capable de purifier I'air en 
eliminant les hydrocarbures tels que I'ethylene, I'acetylene, le butane et le propane ainsi 
que les oxydes d' azote N x O y tout en enlevant le 0O 2 et la vapeur d'eau contenus dans 
le flux gazeux. 

D'autres solutions ont ete proposees pour epurer I'air contenant plusieurs 
impuretes parmi la vapeur d'eau, le dioxyde de carbone, les oxydes d' azote N x O y et/ou 
des traces d'hydrocarbures consistant a utiliser des lits d'adsorbants multicouches ou 
des adsorbants composites consistant en des melanges d'agglomeres a base de 
diffe rentes zeolites. 

EP 862.938 A1 decrit un procede PSA pour ['elimination de C0 2 , d'eau et de 
N x O y dont le systeme d'adsorbants est un bi-couche alumine/zeolite, la zeolite pouvant 
etre de type Y, X ou A. 

EP 992,274 A1 decrit un procede pour I'elimination de C0 2 , d'eau, de N x O y et 
eventuellement d'ethylene dont le systeme d'adsorbants est un tri-couche comprenant 
successivement un adsorbant selectif de la vapeur d'eau, puis un adsorbant selectif du 
C0 2 (de preference a base de zeolite 4A, 5A ou 13 X) et enfin un troisieme adsorbant 
selectif des N x O y et eventuellement de ('ethylene (de preference a base de zeolite CaX 
BaX ou Ca X binderless) 

EP 1 .092.465 A2 decrit un procede TSA pour I'elimination de C0 2 , d'eau, de N x O y 
et/ou d'hydrocarbures comprenant successivement un adsorbant selectif de la vapeur 
d'eau, puis un adsorbant selectif du C0 2 (de preference a base de zeolite Na X ou Na 
LSX) et enfin un troisieme adsorbant selectif des N x O y et/ou des hydrocarbures (de 
preference a base de zeolite Ca X ou Ca LSX) 

EP 904.823 A2 et US 5.906.675 decrivent un procede pour I'elimination de C0 2 
qui comprend un premier lit d'adsorbant susceptible d'adsorber I'eau et au moins 75 % 
du C0 2 (de preference de I'alumine) fonctionnant en PSA et un second lit d'adsorbant 
susceptible d'adsorber le C0 2 (de preference NaLSX) fonctionnant en TSA. 

EP 862.936 A2 decrit un procede PSA pour I'elimination de C0 2 , d'eau et de 
N x O y dont I'adsorbant est un melange d'alumine et de zeolite, la zeolite pouvant etre de 
type Y, X, LSX ou A. 

EP 1.101.521 A1 decrit un procede TSA pour I'elimination de C0 2 , d'eau et des 
N x O y et/ou des hydrocarbures dont le lit d'adsorbant est constitue d'un melange d'un 
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FR 2.832.077 propose un adsorbant de type X eehange au calcium et au baryum 
plus facile a fabriquer et moins couteux qu'une zeolite de type X fortement echangee au 
baryum telle que decrite dans EP 1.064 978, et par ailleurs capable de purifier I'air en 
eliminant les hydrocarbures tels que I'ethylene, I'acetylene, le butane et le propane ainsi 
5 que les oxydes d'azote N x O y tout en enlevant le C0 2 et la vapeur d'eau contends dans 
le flux gazeux. 

D'autres solutions ont ete prbposees pour epurer I'aiK cohtenant plusieurs 
impuretes parmi la vapeur d'eau, le dioxyde de carbone, les oxydes d'azote N x O y et/ou 
des traces d'hydrocarbures consistant a utiliser des lits d'adsorbants multicouches ou 
10 des adsorbants composites consistant en des melanges d'agglorneres a base de 
differentes zeolites. 

EP 862.938 A1 decrit un procede PSA pour I'elimination de C0 2 , d'eau et de 
N x Oy dont le systeme d'adsorbants est un bi-couche alumine/zeolite, la zeolite pouvant 

etre de type Y, X ou A, *' ' 

15 , EP 992.274 Al decrit un procede pour ('elimination de C0 2 , d'eau, de NxOy et 

. eventuellement d'ethyfene dont le systeme d'adsorbants est un tri-couche comfcrenant 
successivement un adsorbant select if de la vapeur d'eau, puis un adsorbant selectif du 
G0 2 (de preference a base de zeolite 4A, 5A ou 13 X) et enfin un troisieme adsorbant 
selectif des N x O y et eventuellement de I'ethylene (de preference a base de zeolite GaX 
20 BaX ou Ca X a faible taux de liant.) v i: 

EP 1 .092.465 A2 decrit un procede TSA pour I'elimination de C0 2 , d'eau, di N x O y 
et/ou d'hydrocarbures comprenant successivement un adsorbant selectif de la vapeur 
d'eau, puis un adsorbant selectif du C0 2 (de preference a base de zeolite Na X ou Na 
LSX) et enfin un troisieme adsorbant selectif des N x O y et/ou des hydrocarbures (de 
25 preference a base de zeolite Ca X ou Ca LSX) 

EP 904.823 A2 et US 5,906.675 decrivent un procede pour felimination de C0 2 
qui comprend up premier lit d'adsorbant susceptible d'adsorber I'eau et au moins 75 % 

i 

du C0 2 (de preference de I'alumine) fonctionnant en PSA et un second lit d'adsorbant 
susceptible d'adsorber le C0 2 (de preference NaLSX) fonctionnant en TSA. 
30 EP 862.936 A2 decrit un procede PSA pour ('elimination de C0 2 , d'eau et de 

N x Oy dont Tadsorbant est un melange d'alumine et de zeolite, la zeolite pbuvant etre de 
type Y, X, LSX ou A. • 

EP 1.101.521 A1 decrit un procede TSA pour Felimination de C0 2 , d'eau et des 
N x O y et/ou des hydrocarbures dont le lit d'adsorbant est constitue d'un melange d'un 
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adsorbant de I'eau et du C0 2 (par exemple a base de zeolite Na X ou Na LSX) et d'un 
adsorbant des N x O y et/ou des hydrocarbures (par exemple a base de zeolite Ca X ou 
Ca LSX) , ■ . , 

- ' ■ 

Eapose die ^invention 

L'invention propose une methode de purification de flux gazeux contenant a titre 
d'impuretes au moins du dioxyde de carbone, des hydrocarbures et/ou des N x O y et 
eventuellement de I'eau par adsorption sur un adsorbant zeolitique agglomere ; cette 
methode de purification se revele particulierement performante pour ce qui concerne 
['elimination de toutes les impuretes citees : la capacite dynamique d'adsorption en C0 2 
est importante sans etre trop penalisee par une percee prematuree des hydrocarbures 
et/ou des N x O y , ce qui n'oblige pas a recourir a des lits multicouches ou a des systemes 
de lits composites (plusieurs adsorbants pour un meme lit) ; de plus, I'adsorbant mis en 
oeuvre ne necessitant pas d'echange avec des cations type baryum ou calcium comme 
ies solutions techniques proposees dans EP 995.477 ou EP 1.064.978 , la methode de 
purification selon l'invention est particulierement eeonomique. 

t 

La methode de purification de flux gazeux contenant du dioxyde de carbone et au 
moins une impurete parmi les hydrocarbures et les oxydes d'azote, et eventuellement 
de I'eau, selon l'invention consiste a : 

A- mettre en contact le flux gazeux a purifier avec au moins un adsorbant sous 
forme agglomeree 

> soit comprenant au moins 70%, de preference au moins 80 % et 
avantageusement au moins 85 % en poids de zeolite LSX , dont au moins 90, de 
preference au moins 95 et avantageusement au moins 98 % des sites 
echangeables sont occupes par des ions sodium, le reste des cations pouvant 
etre par exemple du potassium, jusqu'a 5 % en poids de liant inerte au sens de 
f'adsorption, et eventuellement jusqu'a 25 %, de preference jusqu'a 20 % et 
avantageusement jusqu'a 15 % d'une ou plusieurs autres zeolites, telles que 
zeolite X, zeolite A, etc (agglomere de type A) 

> soit comprenant au moins 70%, de preference au moins 80 % et 
avantageusement au moins 85 % en poids d'un melange d'au moins 20 % et de 
preference au moins 30 % de zeolite X et d'au plus 80 % de preference au moins 
70 % en poids de zeolite LSX , dont au moins 90, de preference au moins 95 et 
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avantageusement au moins 98 % des sites echangeables desdites zeolites X et 
LSX sont occupes par des ions sodium, le reste des cations pouvant etre par 
exemple du potassium, jusqu'a 5 % en poids de liant inerte au sens de 
('adsorption, et eventuellement jusqu'a 25 %, de preference jusqu'a 20 % et 
5 avantageusement jusqu'a 15 % d'une ou plusieurs autres zeolites, telles que 

zeolite A, etc (aggiomere, de type ,B) . - ' ' • 

B- adsorber au moins une- partie du dioxyde de carbone, au moins une partie 
des hydrocarbures et/ou des N x O y sur ledit adsorbant, . . 

C- desorber les impuretes adsorbees sur ledit adsorbant, 

> 

to D- regenerer Tadsorbant 

r 

'■ * 

Par zeolite LSX, on entend une zeolite de type X (faujasite) ayant un rapport 
Si/AI de 1,00 + 0,02, de preference dont les cristaux ont un diametre moyen (en nombre) 
mesure par MEB et comptage, inferieur ou egal a 7 pm, preferentiellement inferieup ou 
15 egal a 4 urn, avantageusement inferieur ou egal a 3 pm et encore f>lus 
avantageusement inferieur ou egal a 2 pm. • ■ •■ ^ 

Par zeolite X, on entend une zeolite de type X (faujasite) ayant un rapport?Si/AI 
de 1,25 ± 0,05, de preference dont les cristaux ont un diametre moyen (en nombre) 
inferieur ou egal a 4 pm, preferentiellement inferieur ou egal a 3 pm,- et 
20 avantageusement inferieur ou egal a 2 pm. ' * 

Les zeolites agglomerees utilisables selon I'invention peuvent notammen1r :! %e 
presenter sous forme de billes, d'extrudes, de files, de granulometrie moyenne en 
general comprise entre 0,2 et 5 mm. 

Un procede de preparation d'agglomeres zeolitiques de type A ou B utilisables 
25 dans le cadre de I'invention comprend les etapes suivantes : 

© agglomeration du produit precurseur, i-e la zeolite de type LSX ou du melange 
de zeolites LSX et X initialement a I'etat pulverulent, avec un liant zeolitisable, 

© sechage a basse temperature (de I'ordre de 80-100 °C) et calcination a une 
temperature comprise entre 300 et 700 °C, de preference entre 400 et 600 °C, du 

30 produit obtenu en ©, 

® zeolitisation du liant et insertion simultanee ou consecutive, partielle ou totale, 
dans la structure zeolitique, d'ions Na + , en lieu et place des cations echangeables deja 
presents (notamment K + ) de maniere a avoir un taux d'echange final en sodium 
superieur ou egal a 98 %, 
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© lavage du produit obtenu en ®, 

© sechage et activation a une temperature comprise entre 300 et 700 °C, de 
preference entre 400 et 600 °C, de preference sous baiayage d'air sec et decarbonate, 
avantageusement dans un lit traverse de facon continue, du produit obtenu en @. 



Le liant zeolitisable peut etre choisi parmi les argiles zeolitisables telles que le 
kaolin, le metakaolin, I'halloysite, seules ou en melange. 

En general, pour 100 parties en poids d'agglomere final selon I'invention, on 
utilise 5 a 25, de preference 5 a 20, parties en poids de liant zeolitisable pour 95 a 75 
10 parties en poids de zeolite en poudre. 

L'etape de zeolitisation ® consiste a convertir tout ou partie du liant zeolitisable 
avec lequel on a prealablement agglomere la poudre de type LSX par maceration 
alcaline, de preference selon I'enseignement de WO 99/05063 qui est incorpore par 
reference. ... 

is Une variante de l'etape © consiste a melanger de facon conventionnelle une 

poudre de type LSX avec de I'eau et du liant zeolitisable puis a pulveriser ce melange 
sur des agglo meres zeolitiques deja formes jouant le role de germes d'agglomeration. 
Pendant cette pulverisation, les agglomeres peuvent etre soumis a une rotation continue 
sur eux-memes selon une technique de type « boule de neige », par exemple dans un 
reacteur muni d'un axe de rotation. Les agglomeres ainsi obtenus se presentent alors 
sous forme de billes. 

Un procede de preparation d'agglomeres zeolitiques de type B utilisables dans le 
cadre de I'invention particulierement prefere et decrit dans EP 1.218.099 et 
US 6.616.732 dont le contenu est incorpore par reference consiste, prealablement a 
l'etape © a pratiquer un echange sodium sur les poudres X et/ou LSX soit avant leur 
melange, soit juste apres leur melange. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en mettant en oeuvre des agglomeres 
zeolitiques de type A ou B tels que definis ci-dessus qui seraient prepares selon un 
procede de preparation different, par exemple par agglomeration directe de la zeolite 
LSX ou du melange de zeolites X/LSX avec le liant inerte sans etape de zeolitisation ; 
dans ce cas, les agglomeres seraient prepares avec au plus 5 parties en poids de liant 
pour 95 parties en poids de zeolite LSX ou de melange de zeolites X/LSX. 
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© lavage du produit obtenu en (D, 

© sechage et activation a une temperature comprise entre 300 et 700 °C, de 
preference entre 400 et 600 °C, de preference sous balayage- d'air sec et decarbonate, 
avantageusement dans un lit traverse de fa'gori continue, du produit obtenu en ©. 

5 

Le liant zeolitisable peut etre choisi parmi les argiles zeolitisables telles que le 
kaolin, le metakaolin, I'halloysite, seules ou en melange. 

En general, pour 100 parties en poids d'agglomere filial selon I'invention, on 
utilise 5 a 25, de preference 5 a 20, parties en poids de liant zeolitisable pour 95 a 75 
10 parties en poids de zeolite en poudre. 

L'etape de zeolitisation © consiste a convertir tout ou partie du liant zeolitisable 
avec iequel on a prealablement agglomere la poudre de type LSX par maceration 

* 

> alcaline, de preference selon I'enseignement de WO 99/05063. 

Une variante de l'etape © consiste a melanger de fagon conventionnelle une 
is poudre de type LSX avec de Teau et du liant zeolitisable puis a pulveriser ce^ melange 7 
sur des agglomeres zeolitiques deja formes jouant le role de germes d'agglomeration. 
Pendant cette pulverisation, les agglomeres peuvent etre soumis a une rotation continue 
sur eux-memes selon une technique de type « boule de neige », par exemple dans un 
reacteur muni d'un axe de rotation. Les agglomeres ainsi obtenus se preseritent alors 
20 . sous forme de billes. ' ■% ! 

Un procede de preparation d'agglomeres zeolitiques de type B utilisables dans le 
cadre de I'invention partieulierement prefere et decrit dans EP 1 .21 8.099 et 
. US 6.616.732 consiste, prealablement a l'etape © a pratiquer un echange sodium sur 
25 les poudres X et/ou LSX soit avant leur melange, soit juste apres leur melange. 

Oa ne. sortirait pas du cadre de ['invention en mettant en ceuvre des agglomeres 
zeolitiques de type A ou B tels que definis ci-dessus qui seraient prepares selon un 
procede de preparation different, par exemple par agglomeration directe de la zeolite 
LSX ou du melange de zeolites X/LSX avec le liant inerte sans etape de zeolitisation ; 
so dans ce cas, les agglomeres seraient prepares avec au plus 5 parties en poids de liant 
pour 95 parties en poids de zeolite LSX ou de melange de zeolites X/LSX. 
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De meme, on ne sortirait du cadre de I'invention en mettant en oeuvre des 
agglomeres zeolitiques de type A ou B tels que definis ci-dessus qui seraient prepares 
exclusivement a partir de liant zeolitisable agglomere puis zeolitise tel que decrit par 
exemple dans US 3.119.660, US 4:603.040 • et JP 05.163.015 dont le contenu est 
incorpore par reference. 

: * 

La methode de purification de flux gazeux selon I'invention peut etre mise en 
oeuvre par passage du flux gazeux sur un ou plusieurs lits d'adsorbant zeolitique 
agglomere de type A et/ou B associes en parallele ou susceptibles d'enchamer de facon 
cyclique etape d'adsorption et etape de desorption (destinee a la regeneration de 
i'adsorbant) ; au stade industriel, on opere preferentiellement selon un precede par 
adsorption par variation de pression (PSA), par adsorption par variation de temperature 
(TSA), avantageusement par adsorption par variation de pression et de temperature 
(PTSA ou TEPSA). Les procedes de type PSA et PTSA ou TEPSA impliquent la mise 
en oeuvre de cycles de pression. Dans une premiere phase, le lit d'adsorbant assure la 
separation du polluant par adsorption de ce constituant ; dans une seconde phase, 
I'adsorbant est regenere par abaissement de la pression et/ou par elevation de la 
temperature. A chaque nouveau cycle, il est essentiel que la desorption du polluant soft 
la plus complete et la plus efficace possible, de facon a retrouver un etat regenere de 
I'adsorbant identique ou sensiblement identique a chaque nouveau cycle. 

La methode de purification selon I'invention est particulierement adaptee pour la 
purification d'air ainsi que pour la purification de gaz de synthese. 

De facon a purifier en continu le flux gazeux tel que I'air ou le gaz de synthese, on 
dispose en general en parallele un certain nombre de lits d'adsorbant que I'on soumet 
en alternance a un cycle d'adsorption avec compression et de desorption avec 
decompression. Dans les procedes PSA et PTSA, le cycle de traitement auquel est 
soumis chaque lit comprend les etapes suivantes : 

a/ faire passer le flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant le lit 
d'adsorbant, le lit d'adsorbant assurant la separation de la ou des impuretes par 
adsorption, 

b/ desorber les impuretes adsorbees par instauration d'un gradient de pression et 
abaissement progressif de la pression dans lad ite zone d'adsorption pour recuperer les 
impuretes par I'entree dans la zone d'adsorption, 
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De rneme, on ne sortirait du cadre de invention en mettant en ceuvre des 
agglomeres zeolitiques de type A ou B tels que definis cl-dessus qui seraient prepares 
exclusivernent a pjartir de liant zeoiitisable agglomere puis zeolitise tel que decrit par 
exemple dans US 3.1 19.660, US 4.603.040 et JP 05.163.015. 

5 _ * 

La methode de purification de flux gazeux selon ('invention peut etre mise en 
cBuvre par passage du flux gazeux sur un ou plusieurs iits d'adsorbant zeolitique 
agglomere de type A et/ou B associes en parallele ou susceptibies d'enchainer de fagon 
cyclique etape d'adsorption et etape de desorption (destinee a la regeneration de 

10 Tadsorbant) ; au stade industriel, on opere preferentiellement selon un procede' par 
adsorption par variation de pression (PSA), par adsorption par variation de temperature 
(TSA) 3 avantageusement par adsorption par variation de pression et de temperature 
(PTSA ou TEPSA). Les procedes de type PSA et PTSA ou TEPSA impliquent la mise 
en oeuvre de cycles de pression, Dans une premiere phase, le lit d'adsorbant^assure la 

15 , separation du polluant par adsorption de ce constituant ; dans une seconde phase, 

f * 

I'adsorbant est regenere par abaissement de la pression et/ou par elevation de la 

i 

temperature. A chaque nouveau cycle, il est essentiel que la desorption du polluant soit 
la plus complete et la plus efficace possible, de fagon a retrouver un etat regenere de 
I'adsorbant identique ou sensiblement identique a chaque nouveau cycle, ^ 
20 La methode de purification selon (Invention est particulierement adapt#fe pour la 

i 

purification d'air ainsi que pour la purification de gaz de synthese. 

, .- • 

De fagon a purifier en continu le flux gazeux tel que Pair ou le gaz de synthese, on 
dispose en general en parallele un certain nombre de Iits d'adsorbant que Ton soumet 

i i 

25 en alternance a un cycle d'adsorption avec compression et de desorption avec 
decompression. Dans les procedes PSA et PTSA, le cycle de traitement auquel est 
soumis chaque lit comprend les etapes suivantes : 

a/ faire passer le flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant le lit 
d'adsorbant, le lit d'adsorbant assurant la separation de la ou des impuretes par 

30 adsorption, 

hi desorber les impuretes adsorbees par instauration d*un gradient de pression et 
abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption pour recuperer les 
impuretes par l'entree dans la zone d'adsorption, 
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c/ remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction d'un courant 
gazeux pur par la sortie de la zone d'adsorption, 

Ainsi, chaque lit est soumis a un cycle de traitement comprenant une phase de 
production de gaz pur(ifie), une seconde phase de decompression et une troisieme 
phase de recompression. 

La zone d'adsorption peut comprendre, outre un lit d'adsorbant decrit plus haut, 
un ou plusieurs autres lits d'adsorbant susceptibles d'adsorber les impuretes ou 
poiluants non desires (systeme multicouche et/ou melange de plusieurs adsorbants 
dans une meme couche) Par exemple, pour eliminer I'eau contenue dans I'air, on peut 
associer un agent dessicant pour adsorber I'eau tel que I'alumine ou un gel de silice et 
I'adsorbant de la presente invention soit au sein d'un meme lit, soit par superposition 
des deux lits. 

a - . 

De facon a optimiser les precedes PSA et PTSA, les phases de decompression 
et de compression des differents lits d'adsorbant sont de preference synchronises : il 
s'avere particulierement avantageux d'introduire des etapes d'egalisation des pressions 
entre deux lits d'adsorbant, I'un etant en phase de decompression, I'autre en phase de 
recompression. Lors de la mise en osuvre de la methode de purification selon ('invention 
par PSA ou PTSA pour la purification de I'air, les pressions d'adsorption sont en general 
comprises entre 0,02 et 2 MPa et de preference entre 0,11 et 1 MPa tandis que les 
pressions de desorption sont en general comprises entre 0,002 et 0,5 MPa et de 
preference entre 0,01 et 0,2 MPa.Comme pour les precedes de purification d'air de I'etat 
de la technique, les temperatures dans la zone d'adsorption sont en genera! comprises 
entre 0 et 80 °C, et avantageusement entre 20 et 60 °C et les temperatures de 
desorption peuvent en general etre comprises entre 80 et 300 °C, preferentiellement 
entre 150 et 250 °C. 

Les quantites de CO a present dans le flux gazeux d'air pollue sont en general 
comprises entre 400 ppm et 0,7 % en poids. 

Les quantites d'hydrocarbures presents dans le flux gazeux d'air pollue 
n'excedent en general pas quelques centaines de ppm. 

Les quantites de N x O y presents dans le flux gazeux d'air pollue n'excedent en 
general pas quelques ppm. 
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On utilise Texpression generique gaz de synthese (syngas en anglais) pour 
les gaz majoritairement constitues d'hydrogene et de CO (environ 25 % en volume de 
CO) qui sont utilises comme produits reactionnels dans certaines syntheses de chimie 
de base (methanol, acide acetique, phosgene, acryliques, ..,.) Ces gaz de synthese 
sont generalement obtenus par reaction d'oxydation partielle ou de reformage a I'eau ou 
au G0 2 de charge hydrocarbonee (allant du gaz naturel jusqu'a des hydrocarbures 
lourds) qui donne un melange H 2 + CO + C0 2 + H 2 0 + autres impuretes, les proportions 
respectives de H 2l . CO , C0 2 , H 2 0 dependant des conditions de synthese. 

On entend egalement par gaz de synthese au sens de la presente invention 
les melanges H 2 /N 2 notamment utilises pour la synthese de I'ammoniac. Ces melanges 
sont generalement produits par oxydation partielle de I'air ou reformage d'une charge 
hydrocarbonee. Cette etape peut etre completee de la reaction appelee "GO-shift" : CO 
+ h 2 0 -» C0 2 + H 2 qui transforme le CO en C0 2l et fournit ainsi plus d'hydrogene. 

La purification des gaz de synthese est souvent necessaire, par exemple 
lorsqu'on souhaite separer soit CO et H 2) soit N 2 et H 2( ce qui se fait soit par crypgenie, 
soit par lavage au methane liquefie : il faut absolument eliminer toutes les impuretes qui 
pourraient cristailiser et done boucher les echangeurs du procede cryogenique., • 

Dans les cas ou la quantite de C0 2 contenue dans le flux de gaz de synthese 
a purifier est superieure a plusieurs milliers de ppm, on procede en general tout jd'abord 
a un lavage aux amines (type MEA, MDEA) pour eliminer la majeure partie du C0 2 . Le 
gaz est ensuite envoye sur une colonne d'adsorbant(s) pour eliminer les traces^de C0 2 
residuel (quelques dizaines de ppm) non elimine par le lavage aux amines et 
eventuellerhent la ou les autres impuretes presentes dans le gaz de synthese, par 
exemple I'eau souvent presente en meme temps que le C0 2 (suite au lavage par les 

amines, le gaz est sature en eau) 

En regie generate, la zone d'adsorption est maintenue a une pression 
comprise entre 0,5 et 7 MPa, lors de la mise en contact du melange gazeux a purifier 
avec le ou les adsorbants decrits precedemment. Cependant une pression superieure 
ne nuirait pas a la conduite de la purification. Toutefois, dans un souci d'economie 
d'energie et en raison du cout eleve d'installations resistant a la pression, on evite en 
general les pressions au-dela de 7 MPa. Des pressions inferieures a 0,5 MPa ne sont 
habituellement pas mises en oeuvre pour la production industrielle de gaz de synthese 
pour des raisons pratiques ; en effet les precedes mis en oeuvre en amont de la 
purification selon I'invention qui correspondent aux reactions pour faire du gaz de 
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synthese se font a des pressions generalement d'environ 2-3 MPa. De preference, la 
pression regnant dans la zone d'adsorption sera maintenue a une valeur inferieure ou 
egale a 5 MPa, et avantageusement inferieure ou egale a 3 MPa. De meme, la zone 
d'adsorption est maintenue, de preference superieure ou egale a 0,5 MPa, et 
avantageusement superieure ou egale a 2 MPa. 

La temperature du flux gazeux entrant dans la zone d'adsorption n'est pas 
determinate et est generalement maintenue constante pendant la phase d'adsorption. 
D'ordinaire cette temperature est comprise entre 0 et 80 °C, preferablement entre 20 et 
60 °C. La temperature de desorption peut etre comprise entre 80 et 300 °C, 
preferentiellement entre 150 et 250 °C. 

Les quantites de C0 2 present dans le flux gazeux de syngas pollue sont en 
general comprises entre 50 ppm et 0,7 % en poids. 

Les quantites d'hydrocarbures presents dans le flux gazeux de syngas pollue 
n'excedent en general pas quelques centaines de ppm. 

Les quantites de N x O y presents dans le flux gazeux de syngas pollue n'excedent 
en general pas quelques ppm. 

Les exemples ci-dessous, donnes a titre illustratif et non limitatif, permettent de 
montrer I'avantage d'une telle methode de purification. 

Les performances en adsorption dynamique des adsorbants zeolitiques ont ete 
evaluees par un test de chromatographie frontale classique qui consiste a mesurer a la 
sortie d'une colonne remplie d'adsorbants agglomeres la reponse en concentration a un 
echelon de concentration injecte en entree de colonne. La figure 1 en presente le 
principe : une colonne d'adsorbant est balayee par un gaz porteur. A partir du temps t = 
0, le gaz a tester, ci-apres designe par « gaz A », est injecte a une concentration c 0 a 
I'entree de la colonne. La concentration c du gaz A en sortie de colonne est determinee 
par un analyseur et enregistree en fonction du temps. La courbe c .vs. t, appelee 
« courbe de percee », constitue une evaluation des capacites d'adsorption dynamique et 
des facteurs cinetiques d'adsorption de I'adsorbant zeolitique pour le gaz A. Deux 
grandeurs caracteristiques, quantifiant les performances de I'adsorbant zeolitique pour 
I'homme de I'art, sont determinees grace a la courbe de percee : 

- d'une part, le temps dit « de percee », qui correspond a une concentration c en 
sortie egale a un faible pourcentage de la concentration d'entree c 0 , par exemple 5 ppm 
et, 
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- d'autre part, la « zone de transfert de masse », a savoir I'estimation de I'epaisseur 
moyenne d'adsorbant qui rVest ni vierge de gaz A adsorbe ni sature en gaz A (zone 
intermediate) • * 

Le temps de percee est caracteristique de la capacite dynamique d'adsorption de 

5 Padsorbant zeolitique. 

La zone de transfert de masse (ZTM) est significative des proprietes 
diffusionnelles et de la cinetique d'adsorption de Padsorbant Eile est caicuiee de la 
maniere suivante : 

ztm = 1lz1l x h 

ts 

io avec tj, le temps au bout duquel la concentration en gaz A en sortie est egale a 

un faible pourcentage de la concentration d'entree c Cj par exempie 1 a 5 %, t S) le temps 
au bout duquel eile vaut c 0 /2, t f) le temps au bout duquel la concentration en gaz A en 
sortie est egale a un pourcentage eleve de la concentration d'entree c 0 , par exempie 95 
. a 99 % et H, la hauteur de remplissage de Padsorbant zeolitique dans la colon ne./r 

15 Une zone de transfert minimale, i.e. un front raide, signifie qu'un lit d'adsorbant 

donne pourra etre opere avec une epaisseur d'adsorbant sature maximale par rapport a 
i'epaisseur du lit, i.e. avec une capacite d'adsorption maximale. - ; v 

Le raidissement du front ouvre la voie a la diminution des epaisseurs de lit des 
installations TPSA et a leur operation selon des cycles plus courts pour gaitder les 

20 memes capacites de production de gaz purs. 3: 

Le test d'adsorption dynamique est realise dans une colonne de diametre 29,7 
mm et de hauteur de remplissage H egale a 42 cm. Le gaz porteur est I'azote et il est 
injecte en pied de colonne a un debit volumique de 2360 NL/h. Le gaz A est du dioxyde 
de carbone et il est melange au gaz porteur au temps t = 0 de maniere a etre present 

25 dans le flux a Pentree de la colonne a raison d'une concentration de 450 ppmv. La 
colonne est maintenue a une pression de 6 bar et la temperature est de 25°C. Le temps 
de percee correspond a une concentration en CO2 a la sortie de la colonne de 5 ppmv. 
La zone de transfert de masse ZTM est caicuiee selon la formule indiquee ci-dessus, 
avec des temps tj et tf pris pour des concentrations de sortie egafes a respectivement 5 

30 % et 95 % de ia concentration d'entree. 

Dans tous les examples, sauf indication contraire, les proportions indiquees sont 
des proportions ponderales. 
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Exemp/& 1 (adsorption de CO?) 

On compare les zones de transfer! de masse du C0 2 et les temps de percee de 
plusieurs adsorbants zeolitiques prepares par agglomeration de 85 parties en poids de 
poudre de zeolite X, de poudre LSX ou de melange de poudres X // LSX avec 15 parties 
en poids de liant zeolitisable de type kaolinique, ulterieurement zeolitise ou non. 

La zeolitisation du liant est effectuee conformement au procede dont les etapes 
© a © sont detaillees ci-dessus. Apres zeolitisation, les aggiomeres a liant zeolitise 
contiennent au maximum 5 % en poids de matiere inerte mesuree par des methodes 
classiques telles que les volumes de Dubinin et les indices d'adsorption de toluene 
(capacites d'adsorption de toluene a une pression relative de 0,5 a 25 °C) 

Le tableau 1 reunit les resultats pour 10 adsorbants zeolitiques testes qui se 
presentent sous forme , de billes de granulomere moyenne comprise entre 1,6 et 2,5 
mm et de diametre moyen (en volume) egal a 2 mm. 

Tableau 1 



I Agglomere zeolitique teste 


Temps de percee relatif 
du C0 2 a 5 
ppmv/matiere active 


ZTM 
(cm) 


Capacites dynamiques 
d'adsorption relatives 
en C0 2 


1 3 X avec 1 5 % de hant (comparatif) 


1,00 


14,5 


1,00 


Ca X avec 15 % de liant (55 % Ca 2+ ) 
(comparatif) 


1,00 


13,6 


1,11 


Ca X avec 15 % de liant (70 % Ca 2+ ) 
(comparatif) 


1,06 


15 ,3 


1,25 


| CaBaX (23 % Ca 2+ ;37 % Ba* + ) a liant 
zeolitise (comparatif) 




Q 1 
j , ^~ 


1 ,00 


13 X a liant zeolitise (comparatif) 


1,54 


! 8,9 


1,46 


(70 % 13X et 30 % de NaLSX) avec 15 
% liant (96 % Na + ) (comparatif) 


1,58 


10,7 

■J 


1,46 


(70 % 13X et 30 % de NaLSX) a liant 
[ zeolitise (98 % Na + ) (selon I'invention) 


2,10 


8,5 


1,79 


NaLSX avec 15 % de liant 
(99 % Na + ) (comparatif) 


2,16 


12,9 


2,30 


NaLSX a liant zeolitise (92 % Na + ) 
(selon ['invention) 


2,54 


10,5 


2,50 


NaLSX a liant zeolitise (99 % Na + ) 
(selon I'invention) 


3,02 


8,7 


2,84 
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Le tableau 1 illustre et confirme bien I'avantage qu'il y a a utiliser les agglomeres 
selon I'invention plutot que des agglomeres de zeolite 13 X classique (avec 15 % de 
. liant )(+ 110 a + 202 % sur le temps de percee) ou des agglomeres de 13 X a llant 
5 zeolitise (+ 36 % a 96 % sur le temps de percee) ■" ■ 1 

On constate aussi que le rem placement d'un tamis 13 X classique agglomere 
avec 15 % de liant par les agglomeres selon I'invention permet d'augmenter la capacite 
d'adsorption dynamique de 79 a 184 %. • 

i 

* 

i 

io Example 2 (adsorption de N?Q) 

Des isothermes d'adsorption de protoxyde d'azote ont ete determinees a 25°C 
par un systeme volumetrique classique adapte aux faibles pressions. Le tableau 2 
montre les constantes relatives de Henry pour ces isothermes. 



Tableau 2 



Agglomere zeolitique teste 


K NiQC 


1 3 X avec 1 5 % de liant (comparatif) 


1,00 


Ca X avec 15 % de liant (70 % Ca 2+ ) (comparatif) 


0,82 


CaBaX (23 % Ca^ + ;37 % Ba^ + ) a liant zeolitise (comparatif) 


1,70, ,,. 


13 X a liant zeolitise (comparatif) 


1,37.:,. 


(70 % 13X et 30 % de NaLSX) a liant zeolitise (98 % Na + ) (selon 
I'invention) 


1,13-f' • 


NaLSX avec 1 5 % de liant (99 % Na + ) (comparatif) 


1,31 


NaLSX a liant zeolitise (92 % Na + )(selon I'invention) 


1,51 


NaLSX a liant zeolitise (99 % Na + ) (selon I'invention) 


1,92 



Comme pour I'adsorption de C0 2 , on constate qu'il y a avantage a remplacer un 
tamis 13 X classique par les agglomeres selon i'invention. 



20 Exemple 3 (adsorption d'ethylene) 

De la meme maniere, des isothermes d'adsorption d'ethylene ont ete 
determinees a 25°C. Le tableau 3 montre les quantites relatives adsorbees par les 
differents tamis sous une pression de 3 mbar. 
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Tableau 3 



Agglomere zeolitique teste 


Capacites d'adsorption 
relatives en C 2 H 4 , 


13 X avec 15 % de liant (eomparatif) 


1,00 


Ca X avec 1 5 % de liant (70 % Ca**) (eomparatif) 


1,89 


13 X a liant zeolitise (eomparatif) 


2,03 


(70 % 13X et 30 % de NaLSX) avec 15 % liant (96 % 


1 56 


Na + ) (eomparatif) 




(70 % 13X et 30 % de NaLSX) a liant zeolitise (98 % 


1,98 


Na + ) (selon ('invention) 




NaLSX avec 15 % de liant non zeolitise (99 % Na + ) 


TM 


(eomparatif ) 




NaLSX a liant zeolitise (92 % Na + )(selon I'invention) 


1,42 


NaLSX a liant zeolitise (99 % Na + )(selon ('invention) 


231 



On constate que la plupart des zeolites agglomerees selon I'invention presentent 
les meilleures capacites d'adsorption d'ethylene. 



I 



Example 4 (in fluence de f a taille des cristaux de zeolite- {adsorption de COo 
La granulomere des poudres de zeolite LSX et X mises en c^uvre a ete 
determinee grace a un appareil commercial de la societe Malvern, base sur la diffusion 

de la lumiere. Les diametres movent fen nnmhro\ ^oi r . ii^o r 0 ~m i~=x_ A - „ 

igurent dans la 2 hme coionne du tableau 4 et permettent de mettre en relief ('influence de 
la taille des cristaux utilises pour I'agglomeration. Le tableau 4 reprend et complete les 
resultats du tableau 1, en indiquant le diametre moyen des poudres de zeolites utilisees 
pour la preparation des agglomeres et le complete par des resultats obtenus avec des 
cristaux de plus faibles granulomeres que ceux des exemples 1 a 3 dont le diametre 
moyen en nombre des cristaux de zeolites LSX est de 6,5 urn et celui des cristaux de 
zeolite X est de 2,3 urn. 
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Tableau 4 



1 Agglomere zeolitique teste 


Dia metre moyen 
en nombre de la 
poudre (um) 


Temps de percee 
relatif 
a 5 ppmv 


ZTM (cm) 


1 3 X avec 1 5 % de liant 


2,3 


1,00 


.14,5 ■; 


13 X a iiant zeolitise 


2,3 


1 ,54 


8,9 


13 X avec 1 5 % de liant 


1,8 


0,89 


11,5 


13 X a liant zeolitise 


1,8 


1,72 


7,4 


NaLSX avec 15 % de liant 
(99 % Na + ) 


6,5 


2,16 


12,9 


NaLSX a liant zeolitise 
(92 % Na + ) 


6,5 


2,54 


10,5 


NaLSX a liant zeolitise 
I (99 % Na + ) 


6,5 

• 


3,02 

< 


8,7 

< 

■\ ■ 
• i 


NaLSX avec 15 % de liant (99 % 
Na + ) 


3,5 


1,9 


"9,5 


NaLSX a liant zeolitise (99 % 
Na + ) 


3,5 


3 j4 


.. 6,7 



Le tableau 4 montre clairement les consequences d'une diminution de- ? la taille 

r . 

des cristaux pour les agglomeres selon Pinvention. t 

Les agglomeres a petits cristaux sont nettement plus interessants que leurs 
homologues a plus gros cristaux, a la fois en temps de percee relatif et en zone de 
transfer! de masse, ce qui est inattendu et rend les agglomeres selon invention a petits 
cristaux particulierement attractifs pour la decarbonatation. 
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Revendications 

1 . Methods de purification de flux gazeux contenant du dioxyde de carbone et 
au moins tine impurete parmi ies hydrocarbures et les oxydes d'azote et eventueliement 
de Peau, caracterisee en ce quelle consiste a : 

A- rnettre en contact !e flux gazeux a purifier avec au moins un adsorbant 

sous forme aggiomeree 
> soit comprenant au moins 70%, de preference au moins 80 % et 
avantageusement au moins 85 % en poids de zeolite LSX dont au moins 90 , de 
preference au moins 95 et avantageusement au moins 98 % des sites 
echangeabies sont occupes par des ions sodium, ie reste des cations pouvant 
etre par exemple du potassium, jusqu'a 5 % en poids de iiant inerte au sens de 
I'adsorption, et eventueliement jusqu'a 25 %, de preference jusqu'a 20 % et 
avantageusement jusqu'a 15 % d'une ou plusieurs autres zeolites, telles que 
zeolite X, zeolite A, etc (agglomere de type A) 
. > soit comprenant au moins 70%, de preference au moins 80 % et 
avantageusement au moins 85 % en poids d'un melange d'au moins 20 % et de 
preference au moins 30 % de zeolite X et d'au plus 80 % de preference au moins 
70 % en poids de zeolite LSX dont au moins 90 , de preference au moins 95 et 
avantageusement au moins 98 % des sites echangeabies desdites zeolites X et 
LSX sont occupes par des ions sodium, le reste des cations pouvant etre par 
exemple du potassium, jusqu'a 5 % en poids de Iiant inerte au sens de 
I'adsorption, et eventueliement jusqu'a 25 %, de preference jusqu'a 20 % et 
avantageusement jusqu'a 15 % d'une ou plusieurs autres zeolites, telles que 
zeolite A, etc (agglomere de type B), 

B- adsorber au moins une partie du dioxyde de carbone, au moins une partie 
des hydrocarbures et/ou des N x O y sur ledit adsorbant, 
C-desorber les impuretes adsorbees sur ledit adsorbant, 
D-regenerer I'adsorbant. 

2. Methode selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'on opere selon un 
procede de type PSA, TSA, TPSA ou TEPSA. 

3. Methode selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que I'adsorbant 
sous forme aggiomeree de type A est prepare selon un procede de preparation qui 
comprend les etapes suivantes : 
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© agglomeration du produit precurseur, i-e la zeolite de type initialement a 

* 

I'etat pulverulent, avec un liant zeoiitisable, 

© sechage a basse temperature (de Pordre de 80-100 °C) et calcination a une 
temperature comprise entre 300 et 700 °C 5 de preference entre 400 et 600 °C, du produit 

5 obtenu en ©, ' 

® zeoiitisation du liant et insertion simultanee ou consecutive, partielle ou 
totale, dans la structure zeolitique, d'ions Na + , en lieu et place des cations echangeables 
deja presents (notamment K + ) de maniere a avoir un taux d'echange final en sodium 
superieur ou egal a 90 %, de preference superieur ou egal a 95 % et avantageusement 
10 superieur ou egal a 98 %, 

© lavage du produit obtenu en ©, < 

© sechage et activation a une temperature comprise entre 300 et 700 °G, de 
preference entre 400 et 600 °C, de preference sous balayage d'air sec et decarbonate, 
avantageusement dans un lit traverse de fagon continue, du produit obtenu en *<§L , 
15 4. Methode selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que I'adsorbant sous 

forme agglomeree de type B est prepare selon un procede de preparation qui cbjnprend 

> 

fes etapes suivantes : ' 

© agglomeration du produit precurseur, i-e le melange de zeolites de type LSX 
et de type X initialement a i'etat pulverulent, avec un liant zeolitisable, ^ 
20 © sechage a basse temperature (de I'ordre de 80-100 °C) et calcination a une 

temperature comprise entre 300 et 700 °C, de preference entre 400 et 600 °G, du%roduit 
obtenu en <D> 

© zeoiitisation du liant et insertion simultanee ou consecutive, partielle ou 
totale, dans la structure zeolitique, d'ions Na + , en lieu et place des cations echangeables 
25 deja presents (notamment K + ) de maniere a avoir un taux d'echange final en sodium de 
maniere a avoir un taux d'echange final en sodium superieur ou egal a 90 %, de 
preference superieur ou egal a 95 % et avantageusement superieur ou egal a 98 %, 

® lavage du produit obtenu en®, 

© sechage et activation a une temperature comprise entre 300 et 700 °C, de 
30 preference entre 400 et 600 °C, de preference sous balayage d'air sec et decarbonate, 
avantageusement dans un lit traverse de fagon continue, du produit obtenu en ©, 

et de preference prealablement a Tetape ®, les poudres X et/ou LSX ayant 
subi un echange sodium soit avant leur melange, soit juste apres leur melange. 
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© agglomeration du produit precurseur, i-e la zeolite de type LSX initialement 
a I'etat pulverulent, avec un liant zeolitisable, 

© sechage a basse temperature (de ford re de 80-1 00 °C) et calcination a une 
temperature comprise entre 300 et 700 °C, de preference entre 400 et 600 °C, du produit 
obtenu en ©, 

© zeolitisation du liant et insertion simuitanee ou consecutive, partielle ou 
totale, dans la structure zeolitique, d'ions Na + , en lieu et place des cations echangeables 
deja presents (notamment K + ) de maniere a avoir un taux d'echange final en sodium 
superieur ou egal a 90 %, de preference superieur ou egal a 95 % et avantageusement 
superieur ou egal a 98 %, 

© lavage du produit obtenu en ®, 

© sechage et activation a une temperature comprise entre 300 et 700 °C, de 
preference entre 400 et 600 °C, de preference sous balayage d'air sec et decarbonate, 
avantageusement dans un lit traverse de facon continue, du produit obtenu en ©. 

4. Methode selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que I'adsorbant sous 
forme agglomeree de type B est prepare selon un precede de preparation qui comprend 
les etapes suivantes : 

© agglomeration du produit precurseur, i-e le melange de zeolites de type LSX 
et de type X initialement a I'etat pulverulent, avec un liant zeolitisable, 

© sechage a basse temperature (de I'ordre de 80-100 °C) et calcination a une 
temperature comprise entre 300 et 700 °C, de preference entre 400 et 600 °C, du produit 
obtenu en ©, 

© zeolitisation du liant et insertion simuitanee ou consecutive, partielle ou 
totale, dans la structure zeolitique, d'ions Na + , en lieu et place des cations echangeables 
deja presents (notamment K+) de maniere a avoir un taux d'echange final en sodium 
superieur ou egal a 90 %, de preference superieur ou egal a 95 % et avantageusement 
superieur ou egal a 98 %, 

© lavage du produit obtenu en ®, 

© sechage et activation a une temperature comprise entre 300 et 700 °C de 
preference entre 400 et 600 °C, de preference sous balayage d'air sec et decarbonate 
avantageusement dans un lit traverse de fagon continue, du produit obtenu en ©, 

et de preference prealablement a I'etape ©, les poudres X et/ou LSX ayant 
subi un echange sodium soit avant leur melange, soit juste apres leur melange. 
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5. Methode selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que Padsorbant sous forme agglomeree de type A ou B est prepare selon un precede de 
preparation comprenant I'agglomeration directe de 95 parties en poids de zeolite LSX ou 
de melange de zeolites X/LSX avec au plus, 5 parties en poids de iiant, suivie de 

5 I'echange sodium et I'activation. 

6. Methode selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 , caracterisee en ce 
que Tadsorbant sous forme agglomeree de type A ou B est prepare par agglomeration 
de Iiant zeolitisable, zeolitisation du Iiant essentieliement en zeolite LSX et/ou zeolites 
LSX et X et activation de Padsorbant. 

10 7. Methode selon Pune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 

que le flux gazeux a purifier est a base d'air. 

... 8. Methode selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
que le flux gazeux a purifier est a base de gaz de synthese. - 

9. Methode selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 

.. ■ * 

15 que le lit d'adsprbant est un . system e multicouche constitue de plusieurs lits 
d'adsorbants differents superposes et/ou comprend au moins un lit comprenant un 
melange de plusieurs adsorbants. ' 5 4> 
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Figure 1 
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